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La presenile invention concerns un precede de 
teinture da matieres textiles p olyacrylanitrfie, 
c'est-a-dire des matieres textiles fabriquees essen- 
tieUement 4 .partir -de polyrneres d'acrytonhxile on 
de copolymeres obtenns aveo 85* % an moins d'acry- 
lonrtriie. iGomnre examples des matieres textiles de 
polyacryioiiitrile, on pent citar des « Acrilan », 
«iCourteile», *'<Mon», ^Cryior*, «Diaion», et 
« Vond W », qui sont tons -des marques dopoaeea* 

On sait qu'on ,peut teLndre lea matieres textiles 
a base de pDiyacryionitrife avec des colorants dis- 
perses, des colorants basiqnea, et des colorants 
acides pour la laine ou des sadoranlB pour care, et 
en pratique on utilise dans una large mesure les 
colorants disperses et les colorants basques a cet 
efiet. Neanmoins, les colorants conous pour le poly- 
aoylanrtrile presenteni tons certains inconvements, 
ies colorants disperses ayant en general de mfi- 
diocres .proprietes d'aocinrndatioai de ante qu*on ne 
pent pas obtenir des nuances in tenses d'une logon 
economique, et les colorants basiqnes presenitent de 
mediocres proprietes d'egaflieation. 

La demanderesse a txouve maintenant que cer- 
tains colorants a base de benzyiidene oxicdole out 
d'excellentes prcrori&es de teinture et de soEdite sax 
les matieres .textiles a base de polyacryionirrile. 

Suivant ^invention, on effectue la teinture d'une 
matiere textile de pdyacryloiritr2e avec un colo- 
rant ayant pour forxnufe : 
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dans laquelie A est i'hydrogerae ou un radical alkyie 
nrmrieur, B est i'bydrogene ou un substituant 
sinmie, Ra est un radical a&yk inierieur ou aikyle 
inferieur substkue, R 3 est i*bydrogene on nn radi- 
cal aikyie inferieux- ou aBcyle infarieur snbstitne, 
'Ra est rbydrogene ou <un eubstftuaot simple, et 
^expression <* irrferieur » indique un radical n'ayant 
pas plus de 5 atomes de carbone^ pour autant que 
la molecule da colorant soit depouxvue de gronpes 
acide auKonique et acide carboxyiique. 

Comme examples des substitnanta simples pou* 
yant etre rjqpresentes pax *B 3 on pent citer ies atomes 
d rialogene, des radicaux aikyie mfcriear on alcoary, 
«t des radicaux nitro ou amine. Comme snLstitnants 
simples pouvant etre rcpresentes par Ra, ou pent 
citer des atomes d^haiogene, des radicaux aikyie 
inferieur ou alcoxy. 

Comme exemples des radicaux alkyle Inferieur 
sojbstituia pouvant etre representea par <Ri et Ra. 
on peut citer les radicaux aikyie inferieur substitues 
par des gronpes baiogeno -(par «xempie chbro ou 
bronio), cyano, hydroxy* acyioxy (par exempfe 
acfitoxy et protpionyloxy) , aicoxy (par exemple me- 
toxy et etboxy), carboxy, aminocaTbonyfe (<jompre- 
nant des gronpes a&yi- et dla^-aminocarbonyle, 
.par exemple, methyiamino carbonyie et dielbylami- 
nodkarbonyfc), carbalcoxy (pax exemple carbe- 
tboxy) et mesyloxy. 

On peut obtenir ies colorants ulilises dans Je pro- 
cede de 3a presente invention «n condensaot I'oxin- 
doie on un de aes derives substitues d'une facpn 
apprcpriee avec un Mdebyde ayant pour fonnule ; 
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[1,398^24] — 
dans laqudle Ri, Rj et R, out la meme signification 
que d*dessus. Des condensations -de ce type sent 
decrites par Wahl et Bagard dans « Comptes Ren- 
dW volume 149 (1909), pages 132 a 134, et dans 
ia < Bulletin de la Sodets Chirnique de France », 
quatrieme aerie, volume 5 (1909), page 1037. 

On pent apjliquer ies colorants anx matieres 
textiles a baae de poiyacxylonitiile a paxtnr d'une 
dispersion aqueuse stahilisee, si on le desire, par 
ia presence d'ageats de diversion qui jpeuvemt etre 
da type anion tqtie, non iontque oa cationique, par 
exemple, des condensate de formaldehyde ct de 
phenol on de naphtd et decide fiirBoniqae, des 
derives poryethecoxy de phenols ou d'amines, on 
des seis d'a&yi ammooiium a. chain© longne. On 
pent e&ctner la teinture par des (precedes connus 
pour r application des colorants disperses aux ma- 
tieres textiles a Base de pcriyacrylooitrHe, par exem- 
ple, en angmentant progressivement la temperature 
du Lain, par exemple, a 80 *C an moins, et de 
preference, au .point d'&ultition et en mainteiyant 
cette (temperature jusqu'a ce que la teintnre soit 
achevea. Si on le desire, on pent e&ctuer la tein- 
tnre sous nne piession auperieure a la pression 
atrnospheriqne h une temperature auperieure a 
100 «€, par exemple, entre 110 et 120 *G On pent 
appliquer ; les colorants en melange avec dPautres 
colorants disperses, si on le desire. 

Seloni .une variant?, on .pen* appliquer les colo- 
rants de la ionnule I aux matieres (textiles de poly- 
acrylonitrik a partir de haina acidea dans des condi- 
tions qui sont ntiiisees conramment poor appliquer 
des colorants basiqaes aux matter es textiles de poly- 
acryiomtrile. Commodem ent, on peut mettre un 
colorant de la fornrule I sous forme a"une pate 
dans une solution aqueuse <a 30 % decide acetique 
pour ohtenir line liqueur de reserve que Ton ajonte 
cn une quantite voxdne a. I'eau poor former un bain 
de teinture a partir duquel on peut temdre la ma- 
tiere textile, par exemple, entre 80 et 120 °€, de 
preference au tpoint d > ebuflition ou -k son voiainage, 
ou a des temperatures sirperkrurea sous pression si 
on le desire. Dans cea conditions, on pent appliquer 
les colorants en melange avec des colorant3 basiques 
connus. On peut utilisex d'autres acidea, par exem- 
ple, i'acide cHorhydrique, forxnique, chloroaceti- 
que, sulfuriqiie el phosphor! que on suHamique k 
ia {dace de 1'acrde ac6lxque si On le desire. 

On peut appliquer des pates d'impression epais- 
sies contenant les colorants eiTacide si on le desire 
aux matieres textiles de polyacryfonirrSe par Tune 
ou 1'antxe des techniques connues pour I'impresnon 
des textiles. 

-Apres la teiature ou Fimpresdon, on peut rincer 
la mati&re textile dans l*eau et la trailer avec nne 
solution tiede d'un detergent syametiqoe pour erde* 



ver de la surface le colorant qui y adhere faih le- 
nient. 

Les teintnres et les impreasiQns obtenues ont une 
nuance aflant da jaune k 1* orange, suivant is cons- 
titution chimique. (Les colorants •presentent one 
bonne affiniti a Pegard des matieres textiles de 
polyacrylonitrile, s'accuniulent parfaitement pour 
donner des nuances intenses plus profondes et ont 
d'excellentes proprietes d'egalisation. Hies presen- 
tent egalement de bonnes proprietes de solidite, en 
particnlier au lavage, k la hiiniare et a ia formation 
de phs a lavapeur* 

II est preferable d'udliser dans le precede de 
I'invention des colorants de la fonnule I dans 
laqudle A represente l*hydrogene on un radical 
aficyle inferieur, Hi represente nn radical beta* 
cyanoethyie, represente nn radical akyie infe- 
rieur on h€ta<cyanoethy}e et B et R a representent 
chacun un> atome d'hydrogene. Ces colorants, qui 
sont de nouveaux composes et ferment en sol une 
particularite supplementaire de la presente inven- 
tion, don&ent des nuances jaunes hriilantea ay ant 
une excellence solidity an lavage, a la lurniere et k 
la formation dB plis a la vapeur. On pent les pre- 
parer en condensant Faxiridoie ou un N-(alkyk 
infeiieur) oxindde avec un aldehyde repondant k 
la formnle II dans laquelle Ri, R 2 et R a ont la 
aJgruficatiou donnee dans ce paragraphe. ' 

Le brevet britannique n° 61^.385 du 2 septenvbre 
1946 decxit la teintnre cfain objet comprenant un 
ipolyniere d'acrylonitrile avec nn colorant de la 
eerie de la methine qui est exeanpt de groupes acide 
carboxylique ou acide sulfonique ou avec la base 
libre correspond ant a un tei colorant. 'Les colorants 
deerits dans ce brevet soot tous des sels ou des 
bases solubles dans Feau. En comparafson des colo- 
rants decrits dans le brevei britannique n a 616.385 
precite, les colorants de la presente invention sont 
superieurs quant k lours prc#rietes d'egaJisation 
lorsqu on les appiique a des juatieres textiles de 
poryacryionitrile. 

Les exemples suivants sont donnes k tit re illus- 
tratif mala nan limitatif de rinvantion, -et les par- 
ties sont en poids. 

Exemple 1. — On prepare nn bain de teinture 
comprenant 5 parties de 3-(4'^dimethylamiiiobeaiy- 
lidene)toxindole, 5 parties de sulfate sodique de 
cetyle et d'eieyie, et 7,5 parties du produit de 
condensation dn formaldehydfi et de 1'acide napbta- 
lenB suifoEniqne (^el sodique) dans 10 000 .parties 
d'eau. On porte la ternperature du bain de teintnre 
entre 50 et 50 ^ et on introduit 500 parties d'une 
matiere textile <a base de polyacryionitrile. On 
augmente progreaaivement la temperature a 100 °C, 
et on poursuit la fieinture k cette temperature pen- 
dant 90 minutes. On refroidit alors lentement le 
bain de teinture, et on erdeve la ma tiere textile, la 
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rkce a 1'ean, la traite pendant 15 minutes a 50 °€ 
dans une solution de 2 parties da produit de conden- 
sation du nonyl phenol et de I'oxyde d'ethylene 
dans 1 000 parties d'eau, la rLnce de noureau et la 
seche. 

La matiere textile est tekte en une nuance Jaune 
birflante egale, ayant une tonne solidite au lavage 
et llaiumiere. 

Exempk 2. — 'Da met sous fonne de p&te 5 par- 
ties de 3-(^-dime^ylaininobenzyiidene) oxindole 
dans 10 .parties d'one solution aqueuse a 30 % 
d'acide acetiqae. On ajoote la liqueur die reserve 
ainsi obtenue a 10 000 parties d'ean tiede pour for- 
mer un Lain de teintare dans lequel on introduk 
500 parties d'une matiere textile de polyacryionL 
trile* On efieotue aioxs la teintare a 100 *C .pwidan 
90 nrimites. On refroidit lentement le bain de tein 
4ure, et on enlave la matiere textile, .ia traite pen 
dant 15 imtmtea a 50 °C dans une solution de 2 par- 
ties d'un detergent synth&trae dans 1 000 panics 
d'eau, la rbce de nouveam et fa seche, 

■La matiere textile est teinte en une nuance jaune 
brillante egale, ayant une bonne joiidiU an lavage 
*t a la hnniexe. 

Exemple 3. — On prepare une pate iFianpreaaian 
en dissolvant 2 parties de 3 - [4> - (N' - beta • 
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cyanoetbyi - W - me^ylainino-)benzylidSne-]N - 
ethyioxindoie dans 28 partiea d'eau et on agite }a 
solution dans 70 parties dHin epaisass 
6 parties ^'alginate de a odium, 2 parties d'une dmul- 
aion aquense d^hufle de spermaceti suHonee et 
d'huue de pin, 2 parties de m-nirxo-benzene sulfo- 
nate de sodium, 10 parties d*uree et 50 parties 
d'eau* 

On applicjue la pate d'impresaion an moynn de 
rouleaux graves a une matiere textile <fe polyacry- 
lonitriie et on seche ttmpresaion ainai obtanue, ,puia 
la vaporise entoe 100 et 105 °C pendant SO minutes. 
On rince adors la matiere im(prnn6e dans I'eau, 3a 
traibc pendant 1G minutes & 50 °C dons une solu- 
tion de 2 parties d'un detergent synthetique dam 
1 000 parties d'eau, 3a riitce de ncuveau, et la seche. 
On obtient one nuance jaime briilante, ayant une 
bonne solidiibe" &u lavage et £ la liuniere. 

(Le tableau soivant donne d'autres exemples de 
colorants que i'on pent appftquer a de9 matieres 
textiles -a base de poiyacryiouitriie par Tun quel- 
conqne des tprocedes deorits dons les exempies 1, 
2 ou 3. Les colorants xepoDdent a la formula gene- 
rale I, aveo les substituants rodiques. Tous presen- 
iten-t d'exceilentea proprietes d'egalisaition. 
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(Lss ffffiftmjflftfi suivants iflnsErena: la fabrication des 
colorants preleres -de la .presence Invention* 

firampfe 74. — On ajoute 4$ parties de pipe- 
ridine * nme solution de 13,3 .parties .dWndoie et 
18,8 parties d» p - N - b€ta - cyanoethyl - N - 
jnotkyiamiiioheiizaWeiLyde >dans 100 parties <Fotha- 
Bttd «t x>a ohanffc ie melaiigc au re&nx pen-dant 
1 heure. Aiprds refroidissamBnt, la solutiozL depose 



28 parties de 3 - [4>'(N - beta - cyano&hyl - N * 
mltiyi - amino) bBazylidBne] oxindole sous forme 
de prismes oranges ayant ttn point de fnsion com- 
pria entre 210 *t 211 °C. 

Exempts 75. — En utilisant 16J. parties de N • 
dtkyl osundde a la place de I'oxiiLdole de 1'exeni* 
pie 74, on oMcnt 30 parties de 3 - [4' - (N - beta - 
cyanoethyl - N - me^ylaxttitto)benzylidene]N * 
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ethylozicdole, ayant un .point do fusion comprlfl 
entre 136 et 137 °sC. 

Exemple 76. — En utnwaot 14,7 parties de N - 
methyiaxipdoie A la place de I'oxlndole -de l'exem- 
pte 73, an obtient 29 parties de 3- [4'-(N-b8ta- 
cyanoe*thyl - N - methylamino) benaylidene] - N - 
methyl - oxindole. 

Exemple 77. —En utilisant 20,2 parties de p - N • 
beta • cyanoethyl - N - gthylaroinobenzridehyde i 
!a place dn p - N • bfita - cyanoethyl - N - methyl - 
aminobenzaldelvyde de Pexemple 74, on obtient 
25 parties de 3 - [4' - (N - beta - cyanoithyl - N - 
ethyiamino)benzylidene] - oxindole, ayant un point 
de fusion compria entre 159 et 160 °C. 

Exemple 78. — En utilisant 23 parties -de p - N - 
beta . cyanoethyi - N - a - butylaminobenxa&d&yde 
a la place dn p - N - beta - cyanoethyi - N- methyl - 
aminoben^afdehyde de Fexempie 74s oa obtient 
24 parties de 3 - W* (*N - beta . cyanoethyi - N - n - 
hut^amino)b<ai3ylidcQe]t)aindcde, ayant an point 
de fusion corapris entre 148 et 150 *C. 

Exemple 79, — En utilKjarrt 22,7 (parties -de p • N, 
N - big(beta - cyana - ethyl)&mino . benza^dehyde 
a la place .(hi p - N « beta - cyanoethyi - N * methyl- 
aminobenzaldghyde de 1'exemple 74, on obtient 
31 parties do 3 • [4' - %N - bisffbeHa - cyanoethyi) 
aminobenzyiidene] oxindole, ayant un point de 
fusion compris entre 218 et 220 °C. 

ExempU 80. — En utilisant 16)1 parties de N - 
ethyloxindoie a la place de IWitdoie de 1'exem- 
pie 79, on obtient 33 parties de 3 • [4' • N, N - bis 
■(i&a*cyanoe!hyl)arafo^ . ethyloxin- 

dole, ayant un point de fusion compris entre 154 
et 155 *C. 

R53UHE 

•A. IProcede de teinture d'nne matiera textiie & 
base de polyacrylonitrifea caracterise par les poaits 
suivants separement ou en combinaisona : 

1° On utilise un colorant ayant pour fonnule ; 




A 



duns laqaefle A est ^hydrogene on un. radical alkyle 
inferieur, £ est 1'hydrogene ou Buhatitaant ample* 
Rt est un radical alkyle Inferieur ou on radical 
aikyie infSrieur substitaiS, R 9 est I'hydrogene on un 
radical a&yie inferieur ou aikyie inferieur substi- 
tue, R a est ^hydrogen* ou on substituant simple, 
et le terme «in&rieur> indiqne un radical n'ayact 
pas .pins de 5 feOotnes de carbone, pour que la moK- 
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onle du colorant aoit depourrue de groupes adde 
sulfonique et acide carboxylique; 

2° B represent un atone d'halogene, nn radical 
alkyle inferieur ou alcoxy, on un radical nitro on 
amino. 

3 s R 3 represente un atome d'halogene ou >un radi* 
•cal alkyle inferieux ou alcoxy; 

4° R L represente un radical alkyle mferieur sub- 
stitufi par un groupe halogeno, cyano, hydroxy, 
acyloxy, akoxy, carboxy, amino, carbonyle, carbal- 
coxy ou mesyloxy; 

5° R a represenfee un radical alkyle infeneur aab- 
stitue par un groupe halogeno, cyano, hydroxy, 
acyloxy, alcoxy, oarboxy, amino, carbonyle, carbal- 
coxy oumeayloxy; 

6° On applique le colorant h partir d'une dis- 
persion aqueuse a. une temperature comprise entre 
80 et 100 *C; 

•7° On applique le coiorant a partir d T une dfc- 
persion aqueuse a une temperature oompriBe entre 
SO et le point d'&uHition ; 

8* On apphqne le colorant a partir d'un bain 
de teintare acide a une temperature comprise entre 
80 et 120 a C. 

B. A titre de produit iudustriel nouveau, des colo- 
rants xgpondant a la { ormule : 




A 



dans laqunUe A represents i'bydiogSne ou nn radi- 
alkyle inferieur, R t represents un radical beta- 
cyaao-ethyie, iR a xepresente un radical alkyle infe- 
rieur ou beta-cyanoamyie, et R a et B reprfiaenteirt 
des atomes d%ydrogene. 

€. ProcSde de fabrication do colorants sttivant le 
paragraph© B, caraoberis6 en «e qu'fl consiste a 
condenser roxmdoie on un N - (alkyle inferieur) 
oxindole avec un aldehyde ayant pour fbrmule : 

dans laqueHe R x represente un radical beta -cyano- • 
ethyle, R 3 repxesente un radical alkyle inferieur ou 
beta • cyanofithyle, et R a represente Phydrogene. 

Qota&& dite i 
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED 
Pat procuration : 
&MONICOT & BlNUT 



Pout la Tente dfta faBcictdes, s'adresser a TImpwherik Nxtjonale, 27 r tub de la Cozrrentwo, hri» <15*), 
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Beilatein Reg. No. (BRN) 
Chemical Name (CN) : 



Autonom Name (AUN) : 
Molecular Formula (MF) : 



252929 Beilstein 

acetic acid-<4- (2-oxo-indolin-3-ylidenemethyl) - 
anilide> 

Essigsaeure-<4- (2-oxo-indolin-3-ylidenmethyl ) - 
anilid> 

N-<4- (2-oxo-l, 2-dihydro-indol-3-yliden methyl) - 

phenyl>-acetamide 

CI 7 H14 N2 02 




Preparation: 
PRE 

^;f! 3 J 5 6 JJ-^-acetylainino-benzylidena I nino>-ph e nylacetio acid 
Reference (s) : 

Note(s"'" R ° eCker ' Chem - Ber -< 56 <1923>, 1715, COD EN: CHBEAM 
2. Handbook Data 



PRE 



Reference (s) : 

iotslvV R ° eCker ' Cheln - B ^-. 56 <1923>. 1715, CODENr CHBEAM 
2. Handbook Data 



